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AB Compds. contg. COOH groups are prepd. by condensing chloranil with amino 
acids of the aromatic series or their substitution products and cyclizing 
the products obtained by appropriate condensation agents .such as A1C3 . 
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3-amino-4-methoxybenzoic acid, 3 -amino-4 -hydroxybenzoic acid, anthranilic 
acid and p-aminosalicylic acid. 
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On sait que les produits de condensation 
mfcre les amines aromatiques et le chloranile 

laissent eyeliser pax Paction -d'agente -de 
pondensa.tion tels que le chloruiie d 5 alumi- 
5 ninm oii le chloruHe ferrique an sein de sol- 
vents appropries. Les produits obtenus ap- 
]>artiennent vraisemblablenuent a la serie des 
dioxazines. 

Or, on a trouve, eonf ormement a la pre- 
10 scute invention, que Ton pent obtenir des 
produits de constitution analogue et ayant 
la oaraetere decides carboxyles lorsqu'on 
rcmplace dans le precede sus-mentionoie les 
amines aroniatiques par des acides amines 
1 5 de la serie "aromatique ou par leurs produits 
de substitution appropries. 

Ob obtient ainsi des produits nouvieaux 
qui sont faeilement solubles dans les al-calis. 
et qui donnent, dans 1'aeide snlfuriqu© con- 
20 centre, des reactions colorees tres voisines 
de cdles des produits non carboxyles cor- 
resporidants. 

Ces produits nouveaux peuvent . servir 
comme matieijes colorantes ou <:omme . pro- 
sit duife intexmediaires, pax exemple pour la 
preparation :de colorants a cuve de la serie 
antbraqitinonique en condensant les clilorures 



d J acides correspond ants avec des amines an- 
thraquinoniques et leurs derives. 

On a indique ci-apres, a titue non limita- 3o 
tif quelques exeinples de realisation de 1'ob- 
jet de ^invention. 

Exemple 1. — On chauffe a reflux, pen- 
dant deux heures environ, une solution de 
11 parties d'acide m. amino. benzoique, 10 35 
parties de chloranile dans 800 parties en 
volume d'alcool. H ■ precipite des cristaux 
brans, presque insolubles dans Fakoolj qui 
sont xecueillis par filtration a cbaud et la- 
vage a TalcooL ko 

Le produit obtenu a vraiseanblablement'la 
constitution suivante : 

a 

- ■ . * I . 

I • 

CI 

' II est soluble en bran orange dans les 
alcalis et pen soluble dans les splvants orga- Zi5 
niques. Sa solution sulfurique est orangee. 

Exemple 2. — 10 parties du produit .de 
condensation de 1' exemple 1 sont chautfees 
progTessivement avee 20 parties de chlorure 
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ferrique anhydxe dans 200 pnrifes Je nitro- 
benzene jusqu'a ebullition. 

La solution bimne an debut vire au bleu 
pur et I'operation est interrompne lorsque 
5 les prises d'essai isotees par precipitation a 
I'aleool donnent une coloration sulfurique 
franchement bleue. Apres refroidissement 
du melange de reaction on dilute par i'alcool 
et on isole le produit. de cyclisation par fil- 

10 tration. 

II se presente sous forme d'une poudre 
bnme tres peu soluble dans les solvants or- 
ganiquas, soluble dans le bicarbonate de 
soude aqueux en donnant une -coloration 

i 5 brune. Sa solution dans H 2 S0* concentre est 
bleue. 

Exemple 3. — Lorsque. dans I'exemple 1. 
on remplace I'acide in.-aminobenzoiquc par 
14 parties d'acide 3.amino.4.methoxyben- 
s o zoi'que, on obtient un produit analogue dont 
la constitution est probablement lasuivante: 

H CI 

! I 

I^JLOCH 5 (>-LJ N l^j-OOOH 

a h 

II se preseate, sous forme de cristaux 
hruns, solubles dans les alcalis en brun fonce. 

3 5 dans I'acide sulfurique en violet gris. 

Exemple 4. — On introduit 10 parties <lu 
produit de 1'exemple 3 dans une solution d«? 
20 parties de chlorure d' aluminium anhydre 
dans 100 parties de pyridine. On chauffe 

3o ainsi a 110° O. pendant environ 8 hemes. 
On suit la reaction par des prises d'essai de- 
composers par HCi dilue, filtrees puis dis- 
soutes dans IPSO* concentre. La reaction 
du produit final doit etre bleue. 

35 On isole le produit de cydisation par un 
tzaitement a Tacide chlorbydrique. Le pro- 
duit brun obtenu. presque insoluble dans les 
solvants organiques, se dissout faeilement 
dans* les alcalis en brun orange et reprecipite 

Ao par. les acides. 

Exemple -5. — Lorsqu'on remplace dans 
Fexemple.2 le produit de condensation de 
1'exemple 1 par la meme quantite du pro- 
duit de condensation de 1'exemple 3, on ob- 

£5 tientun produit analogue. 

Exemple 6. — 10 parties de la. diaryl- 
aminobenzoquinone obtenu suivant 3'exean- 
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pie 3 sont introduites dans 150 parties de 
nitrobenzene et on y a.joute 12 parties de 
chlorure de benzoyle. On chauffe jusqu'a 5o 
I'ebullition sous agitation. On maintient 
ainsi jusqu'a ce qu'une prise de liquid© re- 
froidie. filtree, lavee, donne dans I'acide sul- 
furique une coloration bleu pur, ne chan- 
geant plus. 60 a 70 minutes d'ebuliition sont 5f) 
necessaiiies-. La solution violet bleu au debut 
est alors verdatre. 

On laisse alors nefroidir la masse, puis on 
filtre, on lave au nitrobenzene, h 1'aleool et 
on scene. { »o 

Le produit brun obtenu a des caracteris- 
tiques semblables a celles du produit de 
Texemple 4. II se dissout dan* I'acide sul- 
furique en bleu pur et est tres peu soluble 
dans les solvants organiques. 65 

Exemple 7. — Lorsqu'on in pi are, dans 
1'exemple 1, Tacide m.amino benzoi'que par 
la quantite equimoleculaire d'acide o.amino. 
4.hydroxy benzoique, on obtient un compose 
de -cons titu ant analogue sous forme de cris- 7 o 
taux brun rouge solubles dans I'acide sulfu- 
rique en bleu gris. 

Exemple 8. — 10 parties du produit de 
] exemple 7 sont traitess suivant 1'exemple 4. 
On obtient un compose bnm soluble dans rjj 
i'acide sulfurique en bleu pur. 

Exemple 9. — On chauffe l-.-"> parties 
d'acide anthranilique avec 10 parties de 
chloranile et 12.5 parties d'acetate de sodium 
anhydre dans 800 cm 3 d'alcool. II precipite 8o 
une substance brune dont la solution sulfu- 
rique est. rouge. 

Exemple 10. — 10 parties du produit de 
condensation de 3/exemple 9 sont chauffees 
lentement avec '20 parties de chlorure fer- 8f> 
rique anhydre dans 100 parties de nitro- 
benzene. La solution, brune au debut devient 
verte ensuite. On ehauffe jusqu'a rebulli- 
tion, que I on maintient qu-elque temps, et 
Ton s'arrete Jorsqiron a obtenu une solution ()(> 
vert bletite. 

On traite ulterieurement comme dans 
1-exemple 2. On obtient un produit brun 
fonce qui se dissout. dans I'acide sulfariqtu- 
avec une coloration bleue. ^ 
; Exemple 11. — En remplagant dans 
j Texemple 1 1'acide m. amino bsnzolque par 
j la meme quantite d'acide p, amino benzoique 3 
l on obti-ent un produit de condensation ana- 
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)ogue, a solution sulfurique orangee. 

Exemple 18. — Le produit de condensa- 
tion -de Fexenrple 11, traite suivant Fexem- 
j>le '-2, foumit une poudre Imme « solution 
5 snlfuriqtue "bleue. 

Bxemph IS. — En remplacant dans 
Texeanple 9 Tacide antkranilique par. la 
quantifce equimoleculaire d'acide p.-amino- 
salycilique et <en prenant mi poids d J acetate 
i o de sodium egal au poids de eet acide, on ob- 
fiient. un compose brim dont la solution sul- 
furiqiic est violette. 

Exemple 1J+. — 10 parties du compose 
obtenu dans I'exomple precedent sont chauf- 
i5 fees avee 50 parties de ehlomre ferrique 
nnhydrc dans 100 parties de nitro benzene. 
La solution deviant bleue. On chauft'e quel- 
que temps jusqu'a cessation du degagement 
d'ncide dilorhy-drique. Apres refroidissement 
n o on filtre sous vide^ on lave an nitrobenzene, 
h 1'alcool, puis a 1'acide cklorhydrique dilue 
bouiHant; on seche. 

Le produit obtenu se dissout dans Paeide 
sulfurique concentre en bleu. B iest soluble 
a 5 dans la sonde en bleu et dans le bicarbonate 
en violet. Reprecipite dans la solution alca- 
line pax un aicide, il donne dies flocons violets; 
par dilution de la solution sulfurique, on ob- 
tient des flocons bleus. 



3 — [789.805] 

Ge produit e>t un colorant pour laque; sa 3 0 
laque d'ahuninc, par exemple, est violette et 
de bonne solidite a la lumiere. 

HESUME. 

Procede pour la preparation decides car- 
boxyles coiisistant a condenser le chloranile 35 
avec des acides amines de la serie aroma- 
tique 011 avec leurs produite de substitution, 
puis a cycliser les produits ainsi obtenus a 
I'aide d'agents de, condensation appmpries. 

Les acides carboxyles ainsi obtenus pen- £ c 
vent servix de onatieres colorantes ou comme 
produits intermediaires, par exemple pour 
la preparation de colorants a -cuve de la serie 
nnthraquinonique par condensation de leurs 
cbiorures avec des amines antbraquinoniqueis 45 
et leurs derives. 

A titre de produits industr-isls- nouveaux 
les acides carboxyles ainsi obtenus, ainsi que 
les colorants a euve prepares a Taide de ces 
acides. • 5o 
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